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BASIC- ABSTRACT: Prodn. of Si for solar cells, contg. 2-30 ppm 
impurities , 

including 0.1-20 (0.5-30) ppm gp. Ill and V elements (B, Al, P, As, and 
Sb) , is 

carried out by introducing silica or Si with a higher degree of 
contamination 

into a reducing gas atmos. in a plasma. 

The process is simple and allows the prodn. of Si suitable for direct 
use in 

solar cells from relatively impure raw materials. Pref. the raw 
material is 

naturally-occurring quartz with P and B contents of over 10 ppm or 
technical 

grade Si with a high C content. The plasma, with a temp, of 
3000-10, 000 

(5000-10, 000) K, is produced by induction. The gas consists of hydrogen 
or 

lower (un)satd. hydrocarbons , opt. mixed with noble gases. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Silicium fiir Solarzellen 
enthaltend 2 bis 30 ppm Verunreinigungen , davon 0,1 bis 
20, vorzugsweise 0,5 bis 30 ppm Elemente der Gruppe III und 

V des Periodensystems, insbesondere Bor, Aluminium, Phosphor, 
Arsen und Antimon, dadurch gekennzeichnet , dafl man Silicium- 
dioxyd Oder SAicium mit hoherem Verunreinigungsgrad in einer 
reduzierenden Gasatmosphare in ein Plasma einbringt. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man als Ausgangsmaterial in der Natur vorkommende Quarze mit 
Phosphor- und Borgehalten ttber 10 ppm einsetzt. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
roan handelsubliches technisches Silicium mit hohem Kohlen- 
stoffgehalt einsetzt. 

4. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl man ein induktiv erzeugtes Plasma mit Tempe- 
ra turen von 3.000 bis 10.000° K verwendet. 
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5. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, 



dadurch gekenn- 



zeichnet, daB man ein Lichtbogenplasma mit Temperaturen 
von etwa 5.000 bis 10.000° K" verwendet. 

6. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als reduzierende Gasatmosphare Wasserstoff 
Oder niedere gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe, 
ggf . mit Edelgasen vermischt, verwendet. 
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Verfahren zur Herstellung von Silicium fur Solarzellen. 



Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
von reinem Silicium fur Solarzellen, welches nur 2 bis 30 
ppm Verunreinigungen enthalt, von denen wiederum 0,1 bis 
20 , vorzugsweise 0,5 bis 3 ppm, Elemente der Gruppen III 
5 und V des Periodensystems sind. Insbesondere sollen die 

Verunreinigungen aus Bor und Phosphor bestehen, jedoch 
sind auch Aluminium, Arsen und Antimon durchaus geeignet. 
Stickstoff einerseits und die hoheren bzw. selteneren Ele- 
mente der Gruppen III und V sind zwar theoretisch auch 
10 brauchbar, durften jedoch fiir die Praxis von geringerer 

Bedeutung sein. 

Fur Solarzellen wurde bisher Silicium auf dunne Folien 
durch die auSerordentlich kostspielige und aufwendige 
Kathodenzerstaubung aufgebracht. Dieser Verf ahrensschritt 
15 ist bisher fur die gesamte Solarzellentechnik ein groBer 

Kostenfaktor, so daB die Wirtschaf tlichkeit der Solarzel- 
lentechnik noch sehr zu wiinschen ubrig laBt. Das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren zeigt einen vollig neuen und im 
Vergleich zur bisherigen Technik auBerordentlich einfache- 
20 ren un <* preisgunstigeren Weg auf, fur Solarzellentechnik 

geeignetes Silicium herzustellen. Insbesondere ermoglicht 
dieses Verfahren von preiswerten und in ausreichenden 
Mengen vorhandenen Ausgangsmaterialien, wie natiirlich- 
vorkommenden Siliciumdioxyden einerseits oder dem fiir 
25 Legierungszwecke in groBen Mengen hergestellten , insbe- 

sondere durch Kohlenstoff starker verunreinigtem Silicium 
andererseits, auszugehen. Durch das erf indungsgemaBe Ver- 
fahren ist es moglich, die in diesen Ausgangsmaterialien 
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vorhandenen Verunreinigungen in einem, ggf . auch zwei Oder 
mehreren Verf ahrensschritten einfach zu entfernen und so 
zu fur Solarzellentechnik geeignete Qualitaten' zu koiranen. 
Die Aufgabe wird dadurch gelost, daB man Siliciumdioxyd oder 
5 Silicium mit hoherem Verunreinigungsgrad in einer reduzie- 

renden Gasatmosphare durch ein Plasma leitet. 

Als reduzierende Gasatmosphare kommt insbesondere Wasser- 
stoff aber auch Methan, A than, Athylen sowie weitere in gros- 
sen Mengen und in. reiner Form verfiigbare gesattigte oder 

10 ungesattigte, niedere Kohlenwasserstof f e in Frage. Aus tech- 

nologischen Griinden, insbesondere zur Losung der Transport- 
probleme im Plasma wird es oftmals empf ehlenswert sein, das 
reduzierende Gas mit Edelgasen vermischt einzusetzen. Der 
an sich inerte Stickstoff 1st wegen der Bildung von Nitriden 

15 und damit der Bildung von unerwiinscht hohen Mengen von Ver- 

unreinigungen weniger geeignet. Sofern die Verunreinigumen 
an Siliciumnitriden jedoch in dem fvir Solarzellen erforder- 
lichen Verunreinigungsgrad von 0,1 bis 20, vorzugsweise 0,5 
bis 3 ppm liegt, sind keine Storungen zu befurchten- 



20 



Unter einem Plasma versteht man ein in merklichem MaBe 
ionisiertes Gas. Fur das erf indungsgemaBe Verfahren kommt 
.vorzugsweise induktiv erzeugtes Plasma mit Temperat irberei- 
che von etv/a 3.000 bis 10 000° K in Frage. Jedoch kann auch 
Lichtbogenplasma mit Temperaturen von 5.000 bis 10.000° K ver- 
25 wendet werden, sofern dafur Sorge getragen ist, daB nicht 

aus dem Elektrodenmaterial erneut unerwiinschte Verunrei- 
nigungen in stSrendem Umfang in das Silicium eingetragen 
werden. Ein Graphitlichtbogen ist prinzipiell geeignet, 
sofern durch das reduzierende Gas der Kohlenstof f gelialt 
30 des entstehenden Siliciums ausreichend niedriggehalten 

wird. 

Zur Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens kann das 
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Siliciumdioxyd oder Silicium beispielsweise in pulverf ormi- 
ger oder gekSrnter Form in einem senkrschten und/oder ver- 
dralltem Gasstrom durch das Plasma hindurchoeleitet werden* 
Hierbei ist es prinzipiell moglich,im auf steigenden oder ab- 
steigenden Gasstrom zu arbeiten.Bei einer weiteren Ausfiihrung 
form des erf indungsgemaBen Verfahrens wird das Ausgangsma- 
terial in Form eines Pulvers oder groBerer Partikel in 
einem Tiegel eingeschmolzen und dort dem Plasma ausge- 
setzt. In gewissen Fallen diirfte es sich als vorteilhaft 
erweisen, den Tiegel bzw. die gekiihlte Feststof f wand aus 
Silicium bzw. Siliciumdioxyd zu wahlen, so daB nicht aus 
dem Reaktionsgef aB unnotig neue Verunreinigungen einge- 
schleppt werden. 

Im Falle stark verunreinigter Ausgangsmaterialien kann es 
erforderlich sein, den Schritt der Reinigung in einer re- 
duzierenden Gasatmosphare im Plasma ein- oder mehrfach zu 
wiederholen. In den meisten Fallen ist es jedoch moglich, 
durch geeignete Steuerung des Verfahrens bereits mit ein- 
maliger Anwendung des erf indungsgemaBen Verfahrens zu Si- 
liciumqualitaten zu kommen, die unmittelbar in der Solar- 
zellentechnik einsetzbar sind. 

Es ist vollig klar, daB die Verf ahrensbedingungen bei der 
'technischen Anwendung in erheblichem MaBe variiert werden 
konnen, wobei im Zweif elsf alle das verwendete Ausgangsma- 
terial mitbestimmend fur die optimalen Verf ahrensbedin- 
gungen sein wird. 



